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Betrachtungen über inhomogene Grenzflächen 
(Aktive Grenzschichten) 
Von Hans Krorpelin und Hans-Jo3chim ~{'um3nJl 
tbersicht: Der I:-ltoffübergang aus elnpr Flüssigkpit in eine zweite angrenzpnde 
flüssige Phase erfolgt häufig nicht nur durch Diffusion, sondern schubweise durch "Erup-
tionen". Eine Vorbedingung für derartige Eruptionen ist, daß das in der Cirenzfläche 
herrschende Gleichgewicht gestört wird, derart, daß benachbarten Flächentpilchen ver· 
schiedene GrenzfIächenspannungen aufgeprägt werden. Hierdurch werden heftige Er· 
wegungen vorwiegend in tangentialer Richtung in der Grenzflä("he hpryorgernfen. Die 
Zähigkeitskräfte erzeugen beiderseits der Grenzfläche in dpn Flüssigkeiten turbulente 
Strömungen. In diespn trpten statistisch verteilt Bewpgullgpn und SC'hubsl'anl1llllgpn auph 
senkrecht zur Grenzfläche auf. Diese sind die ersache dpr bpohaeh(p(pll Er~dlPinllng("lI. 
Es wird vorgeschlagen, derartige nicht im GlpichgcwiC'ht ]'dindlit"!w (;f('llzfIiit"!l('n mit 
ihrer Umgebung als "aktive Grcnzschichtrn" zu brzf'iclllWIl. 
Summary: ]Jfas8 Iralls/"" /rolll 0111' U'Iuid illl{) fl/101f"I'r f/lljllrl/ll li,/lli,{ 1'/111,'" d()IS '//1/1 
alwaY8 orrur hy dillusi()11 Imt ill ShOl'f'8 "y ,.I'nll"ioll"". '/'h, lirsl ('o/ldili()/I t()r SII('h 1((/ I,'i"/ls 
is that Ihr (,1f1tilihriulII in Ihr 811r/lI('(' Iwlll'lTII Ihf' l'/IIISI',< i8 dislllrI"d, i, I, IIdjlltl 111 IIfrllS ()! 
Ihr "nrlarr IUlI'I' di{IITI'1I1 8ur/llff' il'lI"j()IIS. IIrT!'''1f 11 "io" "I /lw/'u/iI/lI. IIlIIilllll ;/1 IOllr/"lIliol 
dirl'rI,:o/l. is iruhlrnl inlh,' s1fr/I/CI' Iwlll'I'I'1I Ihr l,hllsl''', lIy I'isr"sil!l /"rnsillr/wlllll I' 11 rl'l 111" 
(Irr rrl'l/l,.,1 ill Ihr lilil/ir/slll I",'h 8idr,, "/ Ihi" slIr/llr1'. 111 Ihrsl rllrn 1118. 811/Iislirrtlly l!islrilml,.,1 
1111I1'r/llI'lIlsallrf shmrillfl81mi1l8 IIrrllr. II{Sll I'ufirld 111 Ih,' lilllifillri ,,,,rfl/I"I. Th,SI IIrl J"r'SI,"I/· 
.,ibl" /or Ihf' 1I!J8NI'I'r/ rl·,,,,{ls, 11 i" l,ro/,"s,,1 111 rllll s1Irh "miliny Silr/Ilff 8 lI'ilh lfisl 11 rl,,,1 
rlluilil,rilllll 1/1lr11111' 81Irroll/ir/i/lflllly,r8 "lIrli,', IHIlII/rI,uyl'ly,r.". 
In piner Flüs,;igkpitso!wrfIäehe (GrellzfIäl'hc Flii;.;;.;igkPitGas hz\\' , Fliissig-
keit I Dampf) odpr piner Grenzfläd1P zwpicr nicht misch har<'!' Flü,;sigkpitell 
wirkt stet:-; eine Oberflächen- bz\\". Grenzflächellspanllllllg. \\"ie I,. l'mndtl P] 
gezeigt hat. ist die Grenzflächenspannung eil1(' echte f-'pannung .. \"O!1 dpr Art 
der piner dünnen Haut". d. h. eine Kraft, dip in tangentialer Hichtung ill dpr 
Grenzfläche wirkt. 
Im allW~lIleincII intercl'siert man sich für GI(>i(>hg(>wichtI'ZIll'tiinde d('r Un'lIz-
flächen: insbcI'OIl<!ere \\"crd(>n die FliidlPll ab in sich hOJllog('n })('1 l":\('h1<'1, \\"ir 
halten (>s für z\\"('('kmäßig. lkt ra('hll1ngPll ii ])('1' (;)"('llzfIiidH'lI am,md plkll. die 
nicht homogpn I'ind. d. h. in dplwn \"en-a·!Ji(·d('n(' l!('oll\('1 ri,:dH' Bt?,irkp \"olH'ill-
a nc!cr a b'\'ei('hel1<l(' (;J'('nzfliidH'll- (oc!pr 01 )('rflii('lH'lI-) ~pa 11 11 11 1ll!e'1l ha hpll 
kÖllIwn. Solche Gre)lzfläellPn ,;ind \\'('(1('1' im (;Ic'ichgc\\ichl no('h in "ill('111 
stationärpn Zustand. Die !-\pallllllllgKlIlllpr,:(,hic'c!c' fiihrpll Z1l rmwlH'1l Bc'\\('-
gUllgen in der Grpllzfliielte. Durch Ziihigkpil;.;kriif\(· \I ('nlell alldl die' allf!J"('IIZPII-
den Fliis:-;igkeitf;schichlPIl mitgdührt: >,chlipl.llieh kiillllPIl \\('il J"('ielH'llclp Ik-
wcgungen in der :Flü:,;,ügkeit. bewirkt werden, 
Solche inhomogenen Grenzflächen "iml al~() HIlI'('halllieh gP"pro(')lPll der ~il z 
einer starken mechanischen Akti\'itiit, Da der AlI"dnlt'k .. OhprfliidH'll-
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aktivität" ("surface activity") *) schon für andere Begriffe bzw. Erscheinungen 
verwendet wird, schlagen wir vor, im Zusammenhang mit den hier behandelten 
Vorgängen von aktiven Grenzschichten zu sprechen. 
1. Kräfte in einer inhomogenen Oberfläche 
Wird auf die Oberfläche einer Flüssigkeit A ein Tropfen einer in ihr lös-
lichen zweiten Flüssigkeit B gebracht, die eine kleinere Dichte und eine 
kleinere Oberflächenspannung hat (z. B. auf Wasser A ein Tropfen Propion-
säure B), so tritt Ausbreitung ein, d. h. an jedem Punkt der Flüssigkeits-
oberfläche, an dem die bei den Flüssigkeiten in Berührung treten, greifen zwei 
Kräfte an: die Oberflächenspannung (JA der Flüssigkeit A und die Oberflächen-
spannung (JB der Flüssigkeit B. Da die Flüssigkeiten A und B vollständig mit-
einander mischbar sind, muß ihre Grenzflächenspannung (JAR = 0 gesetzt 
werden. Da (JA > (J B wird sich der Tropfen der Flüssigkeit B auf Flüssigkeit A 
ausbreiten (Abb. Ia) und in Lösung gehen. Die Ausbreit~ngsvorgänge werden 
so lange andauern bis die Flüssigkeitsoberfläche homogen ist. 
R R 
a) b) 
A?b. 1. Inhomogeu~ Flüssigkeitsoberftächen. Auf Flüssigkeit A wurde ein Tropfen B gebracht. A und B 
uuschbar. Schematische Darstellung der Kräfte an einem Vertikalschnitt durch die Oberftächeuschicht. 
(R = Resultierende der Oberllächenspannungen). 
a) A hat die größere Oberllächenspannung. b) B hat die größere Oberllächenspannung 
Wird dagegen auf eine Flüssigkeit A ein Tropfen einer in dieser löslichen 
Flüssigkeit B gebracht, die eine kleinere Dichte und eine größere Oberflächen-
spannung hat (z. B. auf Essigsäure A ein Tropfen Wasser B), so setzt das von 
H. Jebsen-Marwedel [2a-e] entdeckte "Schlierenwirbelphänomen dynaktiver 
Flüsssigkeitspaare" ein. Als "dynaktiv" wird von Jebsen-Marwedel ein Flüssig-
k~itspaar bezeichnet, dessen Partner mit der kleineren Dichte die größere Ober-
~lachenspannung hat [2c]. In der Oberfläche gegen die Gasphase greifen an 
Je?em Punkt, .an dem die beiden Flüssigkeiten A und B in Berührung stehen, 
wIederum zweI Kräfte an: (JA und (JB. Da (JB > (JA wirkt in der Flüssigkeits-
oberfläche ein Zug zum Mittelpunkt des Tropfens B hin (Abb. Ib), d. h. der 
*) Vgl. Tagungsbericht ,,2nd Internat. Congr. on Surface Activity" London 8.-12. 
Apr. 1957. ' 
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Flüssigkeitstropfen B hat das Bestreben, sich mit der Flüssigkeit A zu um-
hüllen; der Tropfen B bleibt deshalb auch nicht auf der Oberfläche der Flüssig-
keit A liegen, sondern sinkt in diese trotz seiner geringeren Dichte vollständig 
ein. Da die Flüssigkeiten A und B ineinander löslich sind, werden die Anteile 
der Flüssigkeit A, die durch Wirkung der Oberflächenkräfte den Tropfen B 
umhüllt haben, in B gelöst. So ergibt das Zusammenwirken von Oberflächen-
kräften und Lösungsvorgängen Strömungen im Tropfen, wie Jebsen-jfarwedel 
im einzelnen untersucht und beschrieben hat. 
In Ergänzung zu den Untersuchungen von Jebsen-Marwedel haben W. Jett-
mar und F. C. Roesler [3] das Verhalten "dynaktiver" Flüssigkeitspaare nicht 
nur in Gegenwart einer Gasphase untersucht, sondern auch in Gegenwart einer 
flüssigen Phase, die mit beiden Partnern des dynaktiven Flüssigkeitspaares 
nicht mischbar ist; auch hierbei haben sie das "Schlierenwirbelphänomen" 
erhalten. 
2. Strömungen in Tropfen, verursacht durch aktive Grenzschichten 
Wir haben bei unseren Untersuchungen über Flüssigkeitsgrenzschichten 
folgende Erscheinungen beobachtet: 
a) Es werden zwei vollständig mischbare Flüssigkeiten übereinanderge-
schichtet, etwa Tetrachlorkohlenstoff (A) und Benzol (B); sie beginnen sofort· 
ineinander zu diffundieren. In diese Diffusionsschicht wird ein Tropfen Glykol 
(C) gebracht. Dessen Dichte liegt zwischen den Dichten der beiden ande-
ren Flüssigkeiten; es ist mit ihnen nicht vollständig mischbar, löst aber 
beide etwas. Es setzen sofort heftige Rotationsströmungen im Glykoltropfen 
ein, wie sie Abb. 2 zeigt. Da die Diffusionsschicht zu Beginn des Versuches eine 
geringe Ausdehnung in der Richtung der Flächennormalen hat, idealisieren 
wir sie und ersetzen sie durch eine Fläche. In dieser Fläche existiert aber 
keine Grenzflächenspannung, da Tetrachlorkohlenstoff und Benzol mitein-
ander mischbar sind. Die Ersatzfläche berührt den Tropfen in einer Linie 
(Abb. 2b). Senkrecht zu dieser Linie greifen - in der Tropfengrenzfläche 
liegend - die beiden GrenzfIächenspannungen aAC und aBC an; sie sind ent-
gegengesetzt gerichtet, aber von verschiedenem Betrage: \ GAC \ > \ GBC \. Sie 
stehen also nicht im Gleichgewicht und bewirken kräftige Bewegungen in der 
Tropfengrenzschicht in Richtung von aAC auf den unteren "Pol" des Tropfens 
hin. Zwangsläufig entstehen hierdurch in dem Tropfen Wirbel, die auf der 
Abbildung (Abb. 2a) als Schlieren sichtbar sind, weil das Glykol die um-
gebenden Flüssigkeiten etwas löst. Die Strömungen im Tropfen dauern an, 
bis durch Mischvorgänge (Konvektion und Diffusion) der Tropfen in einer 
homogenen Mischung der Flüssigkeiten A und B schwebt, also ringsherum von 
einer homogenen Flüssigkeit umgeben ist und überall dieselbe Grenzflächen-
spannung hat. Bei dem angeführten Beispiel dauern die Strömungen je nach den 
Versuchsbedingungen 10 min und länger an. 
b) Es gibt auch Systeme, bei denen ein Tropfen, der wie oben beschrieben 
in der Diffusionsschicht zweier mischbarer Flüssigkeiten liegt, die beschrie-
benen Rotationsströmungen nur unmittelbar zu Beginn des Versuches zeigt. 
Ein Beispiel dafür ist ein Wassertropfen in der Diffusionsschicht Tetrachlor-
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kohlenstoff/Benzol. Zu Beginn des Versuches sind die Strömungen entspre-
chend wie in Abb. 2 deutlich zu sehen. Sie hören jedoch sehr schnell auf. Der 
Unterschied zu dem oben beschriebenen Versuch a) liegt darin, daß sich um 
den Wassertropfen eine Benzolhaut legt, so daß der Tropfen ringsherum 
dieselbe Grenzflächenspannung hat, während sich die Benzolhaut um den 




Abb. 2. Ein Glykoltropfen in einer Diffusionsschicht Tetrachlorkohlenstoff (untcn)/Benzol (oben). 
a) Schlierenaufnahme : S;-mmetrische Wirbel im Tropfen. (Die flügelförmigen Schatten beiderseits des 
Tropfens sind Trübungen dnrch feine Glykoltropfen). b) Schema mit einge,eiclllleten Strömungsrichtungen 
und Grenzftächenspannungskräften 
Der Wassertropfen hat auf Grund seiner hohen Grenzflächenspannung 
gegen Benzol und Tetrachlorkohlenstoff eine fast ideale Kugelgestalt, so daß 
er auch zu Beginn des Versuches nur mit einem sehr kleinen Teil seiner Fläche 
an Tetrachlorkohlenstoff grenzt, während der Glykoltropfen etwa die Gestalt 
eines Rotationsellipsoides mit einem beträchtlichen Unterschied in der Länge 
der Achsen hat (Abb. 2). 
c) Eine weitere interessante Beobachtung haben wir an einem Anilin-
tropfen (C) gemacht, der sich in der Diffusionsschicht Glyzerin (A)/Wasser (B) 
befindet. Auch hier sind die oben (a) geforderten Bedingungen erfüllt: A mit B 
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vollständig mischbar, A mit C und B mit C kaum mischbar. Da hier O"AC < 0" Be, 
geht die Strömung in umgekehrter Richtung wie in Versuch a), d. h. VOll der 
Unterseite des Tropfens zur Oberseite. Da Glyzerin eine hohe Viskosität hat, 
wird von der strömenden Grenzschicht eine stärkere Schicht Glyzerin nach 
oben mitgeführt, die langsam der Sch"'erkraft folgend wieder nach unten 
strömt und so eine Wirbelströmung außen am Tropfen ergibt (Abb. 3). Da die 
Strömung außen am Tropfen nicht ringsherum gleichmäßig ist, wandert der 
Anilintropfen in der Diffusionsschicht Glyzerin/Wasser seitlich hin und her. 
Abb.3. HtriiHllIllgt'll 111ll f'i1H'1l AnililltI'()llft~1I in pinrl' Diffllsiolls.<.whicht U!Y7.('riJl (1II1tPll)/\V<I."~(>r (oheIl). 
Mikroskupische Allfnahllw. Y{~rgrüßcrung ('a. lOfaeh. Die :-:.trölllung ht :111l 'l'ropfell nach oben gerichtet 
Den beschriebcnen V crsuchen ist gcmeinsam, daß 'l'angcntialbcwegungen in 
einer Flüssigkeitsgrenzfläche erfolgen, die in verschiedenen Bezirken ver-
schiedene Grenzflächenspannungen hat. 
3. Ältere Untersuchungen an aktiven Grenzschichten 
Als erster hat wohl C. Chri8tian8en [4] schon im Jahre IH03 beobachtet, daß 
Unterschiede der Grenzflächenspannung innerhalb einer Grenzfläche zu Be-
wegungen in dieser Grenzfläche und in ihrer Umgebung führen. Er hat Queck-
silbertropfen in einem Glasgefäß mit verdünnten Elektrolytlöfmngen bedeckt 
und dann schwache elektrische Ströme durch die Flüssigkeiten geleitet. Der 
Potentialgradient ist an entgegengesetzten Seiten des Quecksi1hertropfen,; 
einmal auf die Quecksilheroberfläche hin. das andere Mal von ihr weg in die 
Lösung gerichtet. Da die Grenzflächenspannung des QueckRilbers eine Funk-
tion der elektrischen Polarisation ist, erhalten hierbei vcrschicdcnc Bezirke 
der Grenzfläche verschiedene GrenzflächcnKpannungcn. Die Quecksilhcr-
tropfen werden hierdurch deformiert. und man beobachtet Ko\\"oh1 in ihrer 
Oberfläche wie in der umgebenden Elektrolytlö:mng lebhafte Ntrömungen. 
H. J. Antweiler [5] hat IH4H die Bewegung einer GrenzflächE', in der Konzen-
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4. I~ruption{'n an inhol1log('l1{'1l (if{·nzfllitlH'll 
""il' betrachten nun ein System. "ie es 1)ei der Extraktion yorliegt, be-
stehend aus drei Komp()nent~n und z\\'ei Phasen. ]J('i dem si('h die Phasen 
nicht im Gleichgewicht befinden. Als Beispiel (liene eins :-;.\'..;t pm ,,'äßrige 
ESfürrfiäurelEssigester. Aus den Tropfen (lcl' \\'id3rigcn Lösllllg erfolut dCT Stoff-
über~ang i'n den Ester nicht nur durch Diffu,;ion,sonrlcrn die Es..;igsilurc ,rird 
>,eruIJtiv" in vrirbeln ausgefitoßen. :-';olclle \Tmgiinge "in(lllwhrf:\ch I)('ohachtet 
~md beschrieben, um eingehendsten yon J{. Silj/f'({!'l \ln(l If. X",.q(I/.,fl in 16]. 
Auch an ebenen Grenzflächen können hiiufig E1'llp1 i{)lWll lH'ol,:u·ht pj \\(,1'<lel1. 
Als Vorhedingung für das Auftreten von El'llptiOlH'1l \r\ln!(' Y()ll \lll" 111 cr-
kannt, daß in benachbarten BezirkC'n clel' fil'e!1zflii(·he \Tl'sdli('(kIW (i1'l'llZ-
fläehenspannungen hemoehen. 
Die Ursache für das Zm;tanclekomlllPll yer,;ehier]('Ilf'1' (il'f'IIZfliic!H'n,;pan-
nungen in benachbarten Bezirken der Grenzflii(·hc kann (!;t" :\achst l'iilllnn 
frischer Lösung während der Tl'Opfenbildung sein Li j. An t;!l('!Wll Gn'llZfliichen 
kann der Dichteunterschied zwischen venichieden kOllzent riedcll Liisungen 
Konvektionsströmungen innerhalb der Phasen bewirken. und die"c können 
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Grenzfläe he hervorrufen IR]. 
Aueh bei dem Auftreten von Eruptionen haben wir eine :Flüssigkeitsgrenz-
fläche (eben oder gekrümmt), die in verschiedenen Bezirken unterschiedliche 
Gl'enzflächenspannungen hat, nur mit dem 'Unterschied zu den eingangs ge-
schilderten Versuehen, daß hier meist viele einzelne Bezirke von der Grenz-
flächenspannung des Hauptteiles der Grenzfläche abweichen, die Größe jedes 
pinzelllell dieser Bezirke jedoch geringer ist. 
VeJ'suehe haben gezeigt, daß au eh hei EruIJtionen starke Tangentialbc-
Wf>gungen in der Grenzfläehe auftreten. Folgendes ExpC'riment zeigt dies 
deutlich: \Vassel' wird mit einer Lösung von Essigsäure in Essigester üher-
sehichtct. ""ird auf die Phasengrenzfläche Kupferpnher gestreut, so geraten 
die Kllpfel'teilchen in lebhafte Bmvegung. 
In dem Heihcnbild (Abb. 4a-e) ist eine Eruption au,.; einem Tropfen 
wäf3riger Essigsäure dargestellt während er sich in EssirrC'ster bildet. Der zeit-
liche Abstand der einzelnen Aufnahmen ist 1/64 'lek.'"' Bild a: Der Tropfen 
hängt an der Öffnung einer Kapillare und ist in Huhe. Stoffaustausch durch 
Diffusion, dadurch Abnahme der Konzentration im TH)Ilfeninnern. b: Die 
aus der Kapillare nachströmende :Flüssigkeit erreieht den tidsten Punkt des 
Tropfens. An die Grenzfläehe gelangt Essigsäurelöfmng höherer Konzentration, 
d. h. geringerer Grenzfläehenspannung. Der Tropfen beginnt sich zu strecken. 
e: Der Tropfen ist maximal gestreekt. Die Quersehnittsahllahme des Tropfens 
bewirkt einen lokalen 'Gnterdruck. Dadurch wird eine Strömung des Esters 
auf die Längsaehse von Kapillare und Tropfen zu bewirkt, die am Tropfen 
nach oben uml unten umgelenkt wird (Abb. ;3, die Pfeile geben die Strömungs-
richtung an). Die naeh oben umgelenkte Strömung kom;nt aus einem Gebiet 
geringeren in ein Gebiet höheren Druckes und an die Außenwand der Kapil-
lare. Deshalb löst sich dort die Strömung ab und die Diffusionsschicht in der 
Estel'phnse wird aufgerollt (in Ahb. 4 als Schlieren zu beiden Seiten der 
Kapillare zu erkennen, in Abb. 5 sehematiseh dargestellt). Die nach unten 
umgelenkte Strömung kann ..,regen des Fehlens einer ,,'Vand" ungehindert 
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nach unten ahfließt'Il. u: Der Tropfcn sdnlingt nach O]Wll zlII'iick" e: [kr 
Tropfen hat. die ur';pl'ünglichc J\:ugelfonn ;.;chon ii]wr,;c!trit tell lIlld "i(·iJ \"('1'-
IJreitert. f: Der Tropfen sch\\ingt nochmals nach unten. [)urch das !"(·!n\"illgPIl 
\\il'd das Tropfeniullere tnrl11l1ellt yerrührt. und hOlllogeJli"iert, der 11ach-
sll'ömende f-:\tl'ahl erreicht zlUliicl!Rt nicht mehr die Grenzfliiche. 
Beim StoffuUfltausch an Tropfen hängt e" yon der Bildung,;ge"ch\\"in(ligkeit 
der Tropfen ab, wie pille Eruption ycrliiuft. Hpi "ehr langsamer Tropfcnhildung 
schwingt. uer ganze Tropfen, ,\"enn dcr Strahl dp]" llachstriimenclen Liislmg 
die Grenzfläche erreicht. hat und einc Konzentrat ionsänc1l'l'1111g eines J~czirke" 
der Grenzfläche bewirkt hat [7] (Ahh.4). Steigcrt lllall die Xach,;triilllge-
schwindigkeit der frischen Visung in elCH sich bildendcn Tropfen. so wird dem 
Tropfen durch eine lleue tltörnng. dic cinsctzL ehe noch (la" durch die yorigl' 
~tönlllg bc\rirkte Seh\\"ingell ahgeklnng'cn ist. ,\"icdernm cine ~dl\\ing\lnu Hnf-
\bb. 4a-f. Eill Tropfen wülJri;.!('J" Es:-,i~~iilln-' bildel '~kh (all ('illt't' j\;qdllal'l' ll;l!)~ 
gpnd) in ]~s:3ig('strr. Kl'hlierpll<lllfn:llllllf'. )._h~tat)(t dl'l" Einzl'lhiJ<h'r I ii ~ :;!'1\. (I)'-r 
helle Strich im 'l'rovfen ist das Bild der Lkhtqllt'lh'.) l)e(orJllatiO!l dl' ...... Tr'J\dt'lj..., lllld 





.\hh. r-). Ein (znniit'hst Pl\\a klll!l'lF'lnni':..::I'r) Tn)llfl'll, 1\1'1' :,kh an I'll)!'r h;lpi\lar(' j') 
hiingt'llll JJildct. hat, sit'il illr()l~l' pillt'r :tlll lUl(,I'l'i'lI . .'I'ropft'llpnl" l'jll'..;I'lrcll'llI'll 
Erni('drigllll!.~ der (;n'll7,tliiclH'IlSpaJllllln~ gl':dn'f'kL J)h' ()1I4Tsl'illlill";;11)II,lhllH' eh>..., 
Tropfens ergiht rinrn ]oknlptl l~nj('rdrllck. dif's('f führt. zu d"1l l'iTll!('zeldllu'(t'lt 





gezwungen, Der Tropfen kanll ni('ht mehl' in "pl!wr Ei~('n,,('h\\ illli\\ll~,..ft'('quellz 
seh",ilwell, da sich lllchrC're (d\[n'I! H'l'schil'dpllf' ~li'II'1111l[(,1l 1ll'I'\"lI'W'l'ufe!1e) 
S(:hwü;gungen ühc,t'lagern, Die Fol~e da\"Oll i,.;t. dnf) nie'ht m"hr (,in :-'dll\ingell 
de,,; Tropfen" als Ganzen Hllftl'itt. ,.;oudcr)} (Ll.~ ~(,Il\\'illl[!'11 cll'I' Tr()jlfl'n~rl'llZ­
fläche und damit clip Yel'griißeI'ung (/1'1' f~J'('llzf1ii('I)(' hll'illt <lllf C,iIW,IIl!' kleine 
Bezirke lw;o;l'l11'änld, }Inn "ieM An,,"tülpllllgl'll 111111 i))1 ~,'hli('I"'ltI,i\d Enlp-
tionel! an v('rschipdelleu Stclll'll deI' Tl'Opfl'IIgn'm:fLil'hc, ,\ 11." di"""lll (iI'IIJldc 
"pielt für den ;;';toffall,.;tan,,;('h an '\'J'(>pf('1l \1:ihl'\'llI\ d"I' \I i"ht i"I'11 '!'mpf\'ll-
hilclungsperiode (lie Tropfet]1IildlIIIg,sW'sdl\lilldil[ki'il "ilw "IIb,'lll'ir\I'IIr\e H()lIe 
für die f-ltär}zc der El'Ujltiollell Ilnd dilillil fiir di,' (;riii!", dl'''' :-;llIfLIllslallsl'lIl''', 
a) E,.; \\'inl "\rasser mit E,;sigeslel' iil)(,l'sc'l1i"IIII'I, .\111' dil' (:I"'II/'.I'liil'll(' Iiil.\t 
man einzelne anfeinnnderfolgeilik Tmp!'('ll 11 iil:'l'i~('J' E""i~!>ii\l\'I'li''''\IIIl[ Ldll'll. 
Beim Himlu]'chtn'ten eines Tr()pfell,~ dlll'c,h eli(' (;I'I'IIZI'lii('IJ(' ''l'f,dl[t j('(k,sllwl 
\111). ii. Ein ~tr<lhl wiil.\riw't' E~..,i~:-,ii!ln' trifrt ;1111" dit, 
1; ITIlZllii<'!i!' \r;l~"'('[ (1IIItnt' I'!w:-;('),' hc..:-.iu(,;..;tn «()Il('J'(~ 
Plta:.:(') . .'-\chli('!'('IJ,wftlailllle 
('il\(' Hl'J':(\I';('(Zltlll[ ckr (;I"'llzfliidH'Il-
"pali Il I Ill,li illl dl'I' .\llft I'tl]lbtdll', 
Die 1l1ll~1')Jl'llcl(,1l Bl'zirkl' i'dH'1l mtf 
dil'sPll Bezirk kIPill('\'('l' Cl'l'llzfläe:lwn-
"pannung inl1n1!alh cler (;l'C'llzfläche 
einen Zug au", elie Flü""igkeit des 
Tropfen" \\il'd YOll deI' A ultJ'O[Jfstelle 
an der (lrellzfhiche cnt lang ,,'egge-
füh]'t, Die E,.;,;iu.sillll'elii";lIllg hat eine 
gl'hßcrC' Dichte al,; \\'a,;,:('I': "ie sinkt 
r1e,shalh in (lic"elll alJ\l"ürts, r!m'h i,;( 
die Tangcnt ia Igesch I\incliukcit Ulll 
('in \'idfaelw" "riifkl' als dir' ~illk­
gl'.scll\\incligkei t. Da VOll elcr Auf-
tl'Opf,.;telll' durch elie Tangent ial-
"t l'iilllllllg Flii""igkeit \\cggdi'ihrt 
\I'in!. ergiht "il'h an,.; lkm Prinzip 
d('l' KOlltinuitiit, daß in dcr \\iil.\rigen 
Phase wiederulll \\'irlwl und l{otatiOJlN,.;triimungcn auttl'C'ten. \lie "ie Abh, G 
zpigt, !-1il· führen entlang der Gn'llzf!äehf' von dn A uftropfstel!e ,H')!, hiegen 
an der Ucfiil3\\'ancl lla('h unten und zur Mitte ab lInd führC'll unter der Auf-
tropfst elle \\'iedpr nn(~h ohen, 
Ahnlidw \'eI'suche hat Jrl!8en-J/I(I'/.!'erld l:?al !>e",dll'iehen, Er hat E~~ig­
,~iillt'ctl'Opf('n auf eine \ra,sNel'O\)('rfliiche (\rasser mit XaCl lw,.;chwC'l't) ge-
hra(:ht. JC/;.~('I.I-JI'I!'II'erlrl fiihrt, cli(~ Stl'iimung"be\\'('gunW'1l auf z\\('i Kriiitc 
zUl'llck: auf (,!lW .. taJlgentiale AdhüsiOll" und auf .. Diffll,.:i(ll\'·. \"ir lllcinc11. 
daß dip StriilltllflW'1l - \\'ie alle in dC'1' vol'liegencleIlAl'ht'it hC'handdten Stl'Ö-
lnun~"'\'()I'~iillge "- dlll'ch den (Tnten.;ehiecl in dn Spannung \'('r,;chiedcner 
Bl'I'l'lC:lw einer Gl'l'llzfliü:he hcrvorgerufl'll \I'C'I'(!Pn, 
" h), \Yinl" ([(.'1' Ven-mc:h dahingehcnd ahge\\'andC'lt. daß nlll' (>in einzige!' 
[roptell :ml~l'\ger Es"ig";äurP!ö,mng auf die Grenzfläche \Ya";Ncl'!Essigester 
tl'Opft, so 1St folgendes zu 1>(>obaeht('n: Nach Hinunrehtl'etcn de,; Tropfens durch 
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die Grell7:flii.ehe führt dip :-Ijriilllllllg an deI' (;J'('nzfliiclll' ent lall.l! zlilliicll.~1 \\ 1(' 
ol)(>n (a) HlllderAuftl'Opf"telk \lPg (,\1111. 7n). 1)1IJ'(·h die~(' :-Itriilllllll,l! lIinl di(, 
oberflii.ehenaktin' :-Il\hstallz (I'~""igsiil\re) \'()ll (kr .\lIf1I"Opr."1<'lIe. zllsii1zlici! 
zu]" Diffllsioll und El"1Ipti()ll. -- auch lllechallisch \I('g,u'diii!r1. [)i('"e :-11(,11(· 
hat nach einiger Zpit eine griil.lere Un'nzfliiclH'IlSpanllllll.l! als di(' l'lllg(·!>llIlg. 
\lpil dip in a) h('schl'iehellp i"ll'iilllllllg ]'pille,~ Lii,,,ullgslllittr,1 (\\',ISS('I') \"1111 IIIJt('1l 
an die U]'cllzflüclH' IH'ranhringt. Die :-Itriinl1lllgsridJillllg k('hrt sich als() 11111. 
dip i"tl'iilllllllg an der C],pllzflüelw W,ht 111111 allf dip AlIf1 j"()pfst l'ik ZII (.-\1>1>. 71». 
a) h) 
.\1d1./. j·:ill ('inr,f'hlt,!, 'l'rl1pr"11 \\iir.:ri,!l'r L:--:-.i!...:c-:iIJ]'!- triff! :11t! di CI'I')I/I\,HIII' \\:1""1'1' 11\ I -111 1/'1. 
:--;'l'IH'1l1;di~wlH'r \ ('['1:1111' tlpr Stri"llllIIJl!.2I'IL (111 dl'r 'littt, Ikl 1:1'1'11/,11.(1)11'.1 I: \11111'11Id--.,I,-111 I. 
:\) '-'tri"l]llllll!.!,:-;oj"llrt ll:ll'Il 11 illdllrt'llt rl'l 1'11 dl':--.Tr11jd"cll'-dll!'I·]1 dil-(;rl'lIJI\.ll"!lI' 1.1 "'11'11111111" I Illi"l 1,'111111'1~1 kllll~ 
111'11 :-;)\:1 !CI" 11:1('11 I Inl,l'IlI" deI" :--;j ]"(l]111I11~~ ..... riI'!1I1111~. ( 1)1'1' ...,dlll;1 1"/1' ~1'1l1, r 11'1111' ..... 11 ij'l, ,\1>1 I1 111 ,kllll'l .j 11 h .lllill.l 1"1 ) 
c) Liil.lt 111;111 ;1111' die (;n'lIzflii(·lw \\"as>I'1' E~Si,l!I·"t.-1' (,ill(' Lii"IIII,l! \1111 J<:"i,,-
"iillre ill Es,~ig<'st(,1' st riillll'll. di(' ;111"; (·ill('1' I';qlil/;Jr(' ;1/" :-11 r;lid dllrch dito 
E"ter-l'lm,.;p fliPi.lt. ";il ('rhiilt 1lI;J1I illl I'l'illzip d;h .l!II·icll(' ErUI·hllis 11 il' 1,lwll. 
All der Allfirdf"tdlp de:-; :-Itrahlps trP1('1I El'lIpti"IH'1I <llIf. Dips(' Fp,"1s1(·lllIlIg 
plll"priehj dplIl \'('I":-;uch"crgpllIlis \'()11 )"'I~/I/",/)"I IIlld '\"/"-'11/-,1'11/ !(i!. dip Erllp-
tiollen heim Allftrdfcll PilWc; E,.;,.;ig,.;iiul"(',tr;dd(',~ allf die (;n'lIzfliil"iw '1'('1 r;\('hl()J"-
kohkll,.;!()ff;"'as,.:er fe:-;j"telltcll.\rir ha1>ell all UIlS('n'lll :-I~'slI'lll <llIlknklll dip 
in Abllll. S. H 1Il1d]0 dargp:-;telltel1 H()tnti()lls";1riilllllll.l!('n he()I,;J("h1l't. \'''11 dl'l' 
:-I(('l1c ([Pr Eruptioll I\'ird dip dur('h die Un'lIzfliiclw ,!!e1rp1Plw Essigsiilll'l' dlln·i! 
Tangelltial"t riinlllngell an rlcr GrPllzflii('lw Pllt "lll,l! \\(·l!!!diihrt. dito :-11 riilllllll!! 
hiegt 1II11 und tiihrt gPllIül.l delll KOllt illuitiit:-;prillzip \\ ied('r auf di(' :\llf1rdf-
stellt' des :-Itrahk,~ zu. "\1>1>. S zeigt die :-It riillluilg '1.11 B(',l!illll (k~ \"1'\""111"111'.": 
Abh. D lIa('hdelll der :-Itrahl J>('rpit,.; eillige ~('klilldpll ;1111' dil' (;n·llzflii .. llI· !!('-
fl()N,.;ell i:-;(: hier hahell ,.;ich Iwn'it,.; z\\Ti )!('schl"ss('1I1' :-11 riilllllll.!!(,11 ill dl'r \\';I,sl'r-
Phn,.;e 'lU,.;gpl>ilde1. ,\1>1>. I() zeigt die ~triiIIl1lll.l!sri(·h1ull.l! "1·h(·1I1i11i~l·h. 
d) Trifft ('illlllalig pilJ<> kleille :\1ellgl' Es"i,!!siilln'liislIlI,U ill 1<:>11'1' ,1111' dip 
Grellzfliiche. ,,0 erfolg! lIa('h allfiill)!lil'h ,.zPlltrifu!!;!I(·I''' Be\\('l!IIIIl! ./('1" (irl'lIz-
f1iil'lw das ZlIrii('k:-;eh"illg<'ll \\i(, ('''; ullt('r h) Iw,.; .. !Jri(,IH·1I ist d. h. dil' :-11 riilllllll,l! 
in der Un'Jlzfliielll' liiuft "iedel' auf di(' .\uft rdf,.;j('lk dl'\' E,si,l!"iiun·lii'lIl1!! 1,11 
(eil,,! preclwlI(l \\ie ill A1>II.7 dargp,.;t<,llt). Trifft d;I)!('g('1l ('ill Sioth! (kr ili 
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Essigester gelösten Essigsäure auf die Grenzfläche, so ist die Rotationsströmung 
zu beobachten (Abbn. 8, 9 und 10), die unter der AuftreffsteIle des Strahles 
nach oben (auf die AuftreffsteIle zu) führt. Hier sind an dem Ort der Eruption 
keine Normalbewegungen der Grenzfläche mehr zu beobachten, sondern 
nur noch starke Tangentialbewegungen. 
Abb. 8. Ein Strahl Essigsäurelösung in Essigester trifft 
auf die Grenzfiäche Wasser (untere Phase)/Essigester (obere 
Phase). Schlierenaufnahme bei Beginn des Versuches. Ver-
größerung 1.5fach 
, 
Abb.9. Ein Strahl Essigsäurelösung in Essigester . 
trifft auf die Grenzfiäche Wasser (untere Phase)! 
Essigester (obere Phase). Rchlierenaufnahrne einige 
Sekunden später als Abb. 8. Es haben sich geschlos-
sene Strömungen ausgebildet.Vergrößerung 1.5 fach 
Abb. 10. Ein Strahl (C) Essigsäurelösung In Essigester trifft auf die GrcnzHäche Wasser (A)/Essigester (B). 
Strömungsrichtungen schematisch eingezeichnet. (vgI. Abb. 9). Vergrößerung 2fach 
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6. Folgerungen aus Abschnitt 4 und 5 
Der Stoffaustausch und oft auch die im Schlierenbild sichtbaren Erup-
tionen erfolgen normal zur Richtung Grenzfläche. Wie die Diskussion der 
Versuchsergebnisse gezeigt hat, ist jedoch der primäre Bewegungsvorgang 
bei einer Eruption eine Bewegung der Grenzfläche selbst, und zwar vor-
wiegend in tangentialer Richtung. 
Diese Überlegungen lassen einen Zusammenhang herstellen zwischen den 
Erscheinungen der Ausbreitung und "Dynaktivität" einerseits und der Erup-
tionen andererseits. Beides sind Bewegungsvorgänge in einer Grenzfläche, in 
der an verschiedenen Stellen verschiedene Spannungen herrschen. 
Folgende Bedingungen sind für das Auftreten von Eruptionen gegeben: 
1. Die Grenzflächenspannung der Phasengrenzfläche muß eine Funktion 
der Konzentrationen des auszutauschenden Stoffes zu beiden Seiten der 
Phasengrenze sein. 
2. Die Einstellung des stationären Zustandes an der Grenzfläche muß ge-
stört sein, sei es durch Nachströmen der Flüssigkeit, sei es durch Strömungen 
infolge von Dichteunterschieden oder durch mechanische Störungen. 
Sind diese Bedingungen erfüllt, entstehen heftige Tangentialbewegungen in 
der Grenzschicht, die von Normalbewegungen begleitet sein können. Die 
Strömungsablösung der Diffusionsschicht, wie sie im Abschnitt 4 beschrieben 
ist, bzw. die Turbulenz in der Grenzschicht (s. Abschnitt 7) bedingen eine 
lokale Erhöhung des Stoffüberganges. 
7. Abreißen von Tröpfchen"durch Strömungsvorgänge bei Eruptionen 
An mehreren Systemen haben wir die Beobachtung gemacht, daß an den 
Stellen einer Phasengrenzfläche, an denen Eruptionen auftreten, nicht nur der 
auszutauschende Stoff besonders schnell durch die Grenzschicht transportiert 
wird, sondern daß sogar Tröpfchen einer Phase in die andere Phase mitgerissen 
werden, obgleich sie darin unlöslich sind. Folgender Versuch veranschaulicht 
das: Tetrachlorkohlenstoff, in dem Essigsäure oder Methanol gelöst ist, wird 
mit Glyzerin überschichtet. Methanol (bzw. Essigsäure) geht aus der Tetra-
chlorkohle.nstoff-Phase in die Glyzerin-Phase über, an der Phasengrenzfläche 
treten Eruptionen auf. Dabei werden an der Grenzfläche kleine Tetrachlor-
kohlenstoff-Tröpfchen ab- und entgegen der Schwerkraft in die Glyzerin-Phase 
mitgerissen, in der sie niqht löslich ,sind. Dieser Vorgang läßt sich mit einem 
etwa lOmal vergrößernden Mikroskop beobachten, besonders gut nach An-
färben des Tetrachlorkohlenstoffs mit ' Sudanrot. Die kleinen Tröpfchen ver-
einigen sich teils zu größeren und sinken in die untere Phase zurück, teils 
werden sie durch die in der Phase infolge von Dichteunterschieden auftretenden 
Konvektionsströmungen zur Oberfläche mitgeführt und bleiben dann auf der 
Glyzerinoberfläche liegen, getragen von der Oberflächenspannung des Glyzerins. 
Das Mitreißen der Tetrachlorkohlenstoff tröpfchen ist folgendermaßen zu 
erklären: An jeder Stelle der, Grenzfläche, an der die Grenzflächenspannung 
verändert wird, entstehen pli?tzlich Kräfte in tangentialer Richtung. Daraus 
10 WI88enschaftl. Abhandl .• IX, 1967 
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ergeben sich große Beschleunigungen, die im ersten Augenblick rein tangential 
gerichtet sind_ Die angrenzende Flüssigkeit wird infolge ihrer Zähigkeit mit-
gerissen. Es entstehen in einer gewissen Schicht (Grenzschicht) beiderseits der 
ursprünglichen Grenzfläche Strömungen, die nach Richtung und Geschwindig-
keit stark schwanken. Dies entspricht der Struktur einer stark turbulenten 
Strömung. In den verschiedensten Richtungen treten zeitlich rasch veränder-
liche Schubspannungen auf. Die in kleinen Bezirken lokal auftretenden Unter-
drucke sind offenbar so groß, daß Teile der schwereren Flüssigkeit als Tröpfchen 
aus der geschlossenen Phase abgerissen werden. 
8. Grenzflächenspannung und Sfoffiihl'rg-ang-
Aus den mitgeteilten Beobachtungen darf nicht gesr-hlossen werden. daß 
an einer Stelle kleiner Grenzflächenspannung ein großer Stoffii hergang ist. Es 
kommt in erster Linie nicht auf die absolute Größe der GrenzfläelH'llspanllung 
an, sondern auf die Unterschiede der Grenzflächenspannung innerhalb einer 
Grenzfläche, da diese eine notwendige Bedingung für das Auftreten von Erup-
tionen sind. Unsere Versuche haben weiter ergeben, daß der Stoffübergang bei 
Zusatz einer - nur in einer Phase löslichen - oberflächenaktiven Substanz 
verringert wird, wenn der Betrag der Grenzflächenspannung vorwiegend durch 
diese bestimmt wird und nicht durch den auszutauschenden Stoff. Infolge-
dessen werden die Eruptionen an Zahl und Intensität schwächer oder sie 
hören ganz auf. Die wesentliche Bedingung für eine Eruption ist, daß in einer 
Grenzfläche verschiedene Spannungen auftreten können. 
Für die Unterstützung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemie, der 
M ax - Buchner - Forschungsstiftung und dem Stifterverband für die Deutsche 
Wissenschaft. 
Anm. bei d. Korrektur: Die oben dargelegten Gedanken lassen sich auch auf 
das Gebiet der Kataphorese anwenden. Manche bisher schwierig zu deutenden 
Beobachtungen scheinen nunmehr zwanglos erklärbar zu werden. 
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